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Se comprueba experimentalmente, que la aplicación de un tratamiento eléctrico previo a las medidas eléctricas sobre las láminas delgadas 
de titanato de plomo modificado con calcio, obtenidas por el método de sol-gel, produce una mejora ostensible de sus propiedades ferroe-
léctricas. El efecto se puede interpretar como un proceso de estabilización de la configuración de dominios a través de la redistribución de 
la carga espacial presente, especialmente vacantes de Pb y de O. Que los ciclos de histéresis se reafirmen al aumentar la frecuencia, parece 
apoyar el papel de la carga espacial en el proceso. Puesto que el efecto no es permanente, no basta para su interpretación con la hipótesis 
de la estabilización, sino que se ha de admitir un proceso continuo de envejecimiento. 
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Electric polarization of modified PbTiOg thin films 
Thin films of Ca-substituted lead titanate prepared by a sol-gel method have been studied. The application of an electric signal, previous 
to the electrical measurements, produces a marked change in ferroelectric properties. The results are associated with a stabilization process, 
probably due to the redistribution of defects on appHcation of the electric signal. The frequency dependence of hysteresis loops also sup-
ports the role played on the process by the space charge. On the other hand, since the effect is not permanent, the aging process must be 
also considered. 
Key words: ferroelectric thin film, switching. 
1. INTRODUCCIÓN 
La mayoría de las apHcaciones de las láminas ferroeléctricas 
apuntan a la fabricación de memorias ferroeléctricas no volátiles 
(1-2) y a su uso como sensores (microactuadores, generadores de 
ondas acústicas superficiales y detectores de IR integrados) (3-8). 
Dichas aplicaciones se basan en la propiedad ferroeléctrica de pre-
sentar una polarización eléctrica remanente V^, capaz de ser inver-
tida por medio de campos eléctricos a alta velocidad mediante la 
conmutación de dominios ferroeléctricos. Sus limitaciones vienen 
determinadas por los procesos de degradación de sus propieda-
des, tales como el envejecimiento, la fatiga y la ruptura dieléctrica 
(9-13). De aquí que sea objetivo prioritario de muchos grupos de 
investigación (sirvan de ejemplo las reuniones «Workshops on 
Ferroelectrics», Estocolmo, mayo de 1994 y Lausana, febrero de 
1995) conseguir controlar tales fenómenos, intentando establecer 
los mecanismos que intervienen en el proceso de degradación. 
En el presente trabajo se aborda el estudio de láminas delgadas de 
titanato de plomo modificado con calcio, de composición nominal 
Pb 7^ Ca 24TÍO3. Las láminas se fabrican a partir de un precursor obte-
nido por sol-gel, depositándolo mediante el método de centrifuga-
ción («spin coating») sobre un substrato de Pt/TiO2/SiO2/(10Ü)Si. El 
trabajo está enfocado a determinar el efecto que, sobre la polarización 
remanente, ejerce la apHcación previa a las medidas de caracteriza-
ción ferroeléctrica, de una determinada señal eléctrica. La expHcación 
de los resultados experimentales se basa en el alcance de los defectos 
cargados existentes en el material (principalmente, vacantes de O y 
de Pb producidas durante el proceso de fabricación), que condicionan 
las medidas de ciclos de histéresis y de corrientes de conmutación. 
2. TÉCNICAS EXPERIMENTALES 
Las láminas delgadas que se estudian en el presente trabajo tie-
nen la composición nominal Pb 7^ Ca 24TÍO3. Se obtuvieron sinteti-
zando previamente soluciones precursoras mediante un método 
sol-gel (14) y depositándolas mediante la técnica de centrifuga-
ción, sobre substratos de Pt/TiO2/SiO2/(100)Si(15). Puesto que 
los recubrimientos son amorfos, se han de someter a tratamientos 
térmicos, para conseguir su cristalización, según se describe en un 
trabajo anterior (16). Se han ensayado tres tratamientos térmicos, 
empleando tres velocidades de calentamiento, 5,40 y >500 °C.min" ,^ 
respectivamente, hasta llegar a los 650 °C. La principal diferencia 
entre las muestras obtenidas, es la disminución de una fase piro-
cloro, al aumentar la velocidad de caldeo (ver trabajo de M. L. 
Calzada y col., en esta misma Reunión). También se han ensayado 
dos tipos de soluciones precursoras, una denominada fresca que 
da lugar a láminas de alta resistividad y otra, envejecida, con la 
que se obtienen láminas más conductoras. Todas las muestras se 
han obtenido mediante una sola deposición y tienen espesores 
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Fig. 1: Esquema experimental del tratamiento eléctrico y circuito Sawyer-Tower empleado 
para el trazado de ciclos de histéresis. 
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Fie. 2: Circuito de medida de corrientes de conmutación. 
aproximados de 500 nm, medidos con perfilómetro y contrastados 
mediante micrografia SEM de corte transversal. El tamaño de 
grano es en todas ellas inferior a lOOnm, y se aprecia una dismi-
nución, según se aumenta la velocidad de calentamiento. 
Con objeto de llevar a cabo medidas ferroeléctricas, se han 
depositado por «sputtering», sobre la superficie de las láminas, 
electrodos de oro, empleando una máscara con orificios de .5 mm 
de diámetro. 
Se han realizado dos tipos de medidas: ciclos de histéresis y 
corrientes de conmutación. Para la obtención de ciclos de histére-
sis se ha empleado el método de Sawyer-Tower que se representa 
esquemáticamente en la Figura 1. El montaje permite controlar la 
amplitud de la señal eléctrica y su frecuencia, entre 1 Hz y varios 
kHz. A los ciclos se les aplicaron compensaciones de la parte resis-
tiva y capacitiva previsibles, empleando, para medir la resistencia 
y la capacidad, un procedimiento poco perturbativo. Para la medi-
da de corrientes de conmutación, se empleó el método de pulsos 
consecutivos (17), empleando el montaje que se esquematiza en la 
Figura 2. Básicamente el método consiste en apHcar un tren de 
varios pulsos de polarización, y tras un cierto tiempo, dos pulsos 
iguales, pero de signo opuesto a los de polarización; el primero de 
ellos mide la carga de conmutación y el segundo, en principio, no 
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Fig. 3: Ciclos de histéresis obtenidos antes del tratamiento eléctrico (muestras de alta resisti-
vidad) . 
debe aportar conmutación alguna, por lo que por diferencia se 
puede calcular la carga conmutada y el tiempo de conmutación 
(18). El generador de funciones ha permitido ensayar formas de 
onda sinusoidales y pulsos cuadrados de distinta frecuencia, 
ampHtud y anchura, según se describe más adelante. 
3. RESULTADOS EXPERIMENTALES 
Siguiendo el proceso habitual de caracterización ferroeléctrica 
de láminas, se procedió al trazado de ciclos de histéresis en las 
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Fig. 4: Ciclos de histéresis obtenidos tras el tratamiento eléctrico con una onda semisoidal 
(muestras de alta resistividad). 
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Fig. 5: Ciclos de histéresis medidos tras la aplicación el tratamiento eléctrico con una onda 
cuadrada (muestras de alta resistividad). 
láminas del conjunto primero, de más alta resistividad, emplean-
do una señal sinusoidal de amplitud 16V y frecuencia de IHz. Los 
ciclos que pudieron trazarse una vez realizada la compensación 
por la contribución estimada de R y C son los que se presentan en 
la Figura 3, que son de escasa bondad ferroeléctrica, aún cuando 
la representación de la densidad de corriente frente al campo indi-
can que existe conmutación. A continuación, se procedió a la apli-
cación de una señal sinusoidal de 25V y 1 Hz, durante 60 segun-
dos (ver figura 1). Los ciclos que se obtuvieron después del trata-
miento son claramente diferentes, según se representa en la Figura 
4. Con objeto de probar el efecto de la forma de onda de la señal 
del tratamiento, se dio un tratamiento eléctrico con una onda cua-
drada de 16V a 1 Hz y durante 60 segundos, obteniéndose los 
resultados de la Figura 5. Tras los tratamientos, se evidencia una 
sensible mejora de los ciclos de histéresis, porque los valores de ?^ 
son mayores y los campos coercitivos están mejor definidos. 
De modo similar, se procedió a la medida de corrientes de con-
mutación antes y después del tratamiento eléctrico. Antes del tra-
tamiento, no fue posible medir carga conmutada alguna, pues las 
dos curvas de corriente correspondientes a los dos pulsos de lec-
tura eran sensiblemente iguales. Los resultados obtenidos tras el 
tratamiento se recogen en la Figura 6. 
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CUADRO I: EVOLUCIÓN DE LA POLARIZACIÓN REMANENTE Y DE LOS TIEMPOS DE 
CONMUTACIÓN OBTENIDOS MEDIANTE LOS PULSOS DE CONMUTACIÓN, AL VARIAR EL 
TIEMPO TRANSCURRIDO DESDE EL TRATAMIENTO ELÉCTRICO (MUESTRAS DE ALTA 
RESISTIVIDAD) 
Fig. 6: Corrientes de conmutación a)tras el tratamiento con onda sinusoidal; b) tras el trata-
miento con onda cuadrada (muestras de alta resistividad). 
Se comprobó que los efectos del tratamiento no son permanentes. 
Para conocer su efecto temporal se procedió a medir las corrientes 
de conmutación dejando pasar tiempos crecientes tras el trata-
miento. En la Figura 7 se han representado las corrientes de con-
mutación resultantes para diferentes tiempos de espera, para dos 
de las muestras. Se aprecia una disminución de la carga conmuta-
da y un desplazamiento del máximo (mayor velocidad de conmu-
tación), según pasa el tiempo desde el tratamiento ( ver Cuadro I ). 
En el caso de las muestras que presentan baja resistividad, no se 
logró medir con claridad ciclos de histéresis antes el tratamiento 
eléctrico, aunque las medidas de corriente de conmutación indica-
ban cierta actividad ferroeléctrica. Tras el tratamiento eléctrico, se 
pudieron trazar ciclos de histéresis a IHz, pero con poca defini-
ción debido a una considerable carga integrada de carácter no 
ferroeléctrico. Sin embargo, las corrientes de conmutación, según 
se aprecia en la Figura 8, si están bien definidas y son apreciables. 
En la Figura 9 se muestran los ciclos trazados empleando frecuen-
cias crecientes, de 20 Hz, 100 Hz, 1 kHz y 10 kHz, respectivamen-
te; se aprecia un considerable descenso de la polarización medida, 
pero también una mejor definición del ciclo, menor campo coerci-
tivo y una situación mas clara de saturación. 
4. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
Se sabe que la aplicación de campos alternos a un material ferro-
eléctrico, estabiliza sus propiedades (19-20) mediante un proceso 
(B) 40°C/min 
f t (min) 
espera^ ' P (pC/cm') *max<"^> 
0 . 3 3 , 2 9 8 2 0 0 
1 2 . 4 6 3 1 3 6 
Pi 2 .151 1 2 8 
1 0 1 . 6 3 4 8 8 
3 0 1 .1 78 7 2 
(C) Rápido 
t (min) 
espera^ ' P (pC/cm') *max("^> 
0 . 3 3.1 10 4 7 2 
2 . 5 2.433 8 8 
6 1.464 1 0 0 
8 1,226 1 1 2 
1 2 .731 9 6 
1 6 .732 8 4 
de rejuvenecimiento. Durante este proceso, entre otros efectos, 
decrece el campo interno y si el número de ciclos aumenta, puede 
dar lugar a fatiga del material, con una degradación de sus pro-
piedades (21). Los resultados obtenidos en el presente trabajo, 
apuntan a un efecto de estabilización de la configuración de domi-
nios motivada por la redistribución de los defectos a una situación 
energéticamente más favorable. Los defectos más probables son 
las vacantes de O y de Pb que se generan durante el proceso tér-
mico del procesado de la lámina durante el que se producen pér-
didas de óxido de plomo. Este hecho, podría explicar que los ciclos 
de histéresis presenten menos carga no ferroeléctrica o carga espa-
cial, que a su vez produce un campo interno que se manifiesta en 
el desplazamiento de los ciclos de histéresis. 
Puesto que la movilidad de las vacantes es inferior a la de origen 
ferroeléctrico, a medida que aumenta la frecuencia de trazado del 
ciclo, el aporte de cargas no ferroeléctricas se reduce, dando lugar a 
ciclos de histéresis más saturados, aunque de valores de «polariza-
ción» menores, puesto que en los ciclos de baja frecuencia el verda-
dero valor está enmascarado. Este mismo hecho puede explicar la 
discrepancia entre los valores de polarización deducidos de ciclos 
de histéresis y los obtenidos de las curvas de corrientes de conmu-
tación (Cuadro II). Como la medida de corrientes de conmutación 
se realiza a alta frecuencia, en comparación a la medida de los ciclos 
de histéresis, solo intervienen cargas de origen ferroeléctrico. 
Los datos recogidos en el Cuadro I indican que el efecto del tra-
tamiento eléctrico previo no es permanente, puesto que la medida 
de la carga conmutada decrece cuando aumenta el tiempo tras el 
tratamiento. Esto induce a pensar que continua el proceso de enve-
jecimiento, ya que no es probable un retorno al estado inicial. 
Puesto que el tratamiento eléctrico se ha realizado a 1 Hz durante 
60 segundos, convendría probar señales de frecuencias distintas y 
durante tiempos más largos, con objeto de establecer las condicio-
nes más rentables del proceso. 
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CUADRO II: VALORES DE LA POLARIZACIÓN REMANENTE P^^ , CAMPO COERCITIVO E^ 
(OBTENIDOS DE CICLOS DE HISTÉRESIS), POLARIZACIÓN REMANENTE Pg^ 
(OBTENIDA DE CORRIENTES DE CONMUTACIÓN ) Y TIEMPOS DE MÁXIMA T^^^, PARA AMBOS 
TIPOS DE TRATAMIENTO ELÉCTRICO (MUESTRAS DE ALTA RESISTIVIDAD) 
CON ONDA 
SENO 
i 2 \ p r \ 
{ / Í C / C T O 2 ) 
( E C + - E C } \ 2 
<kV/CBl) 
+ P s w 
( j u C / c m ^ ) 
t^ .x (ns) 1 
1 <^ 5 5 2 C / B i l n 1 2 . 4 6 1 2 9 . 0 5 2 . 0 7 5 6 
1 í^ ^ 
. 4 0 s c / j n i n 
1 9 . 1 7 1 3 5 . 9 6 3 , 3 0 2 0 0 
( C ) R á p i d o 1 3 , 6 6 2 0 2 . 5 6 3 . 1 1 4 7 2 
CON ONDA 
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S S í C / m i n 
8 . 0 3 9 1 1 5 . 2 6 0 . 5 6 1 5 0 
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3 . 7 1 7 1 1 4 . 3 4 1 . 2 8 6 6 
(C) R á p i d o 3 8 . 0 5 1 2 6 . 0 7 9 . 4 9 5 2 8 0 
< 
^ 4 0 0 0 
(a) 
5 0 0 1 0 0 0 
t (ns) 
< 
£ 5 0 0 0 • 
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Fig. 7: Representación de las corrientes de conmutación vs tiempo de espera después del tra-
tamiento de onda seno: a) para la muestra procesada a 40 °C/min. b) para la muestra procesa-
da de modo rápido (muestras de alta resistividad). 
t 20000 • 
O 
^ I I \ 
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Fig. 8: Corrientes de conmutación con tratamiento eléctrico de onda cuadrada correspondien-
tes a las muestra de baja resistividad. 
400 
Fig. 9: Ciclos de histéresis correspondientes a la muestra de baja resistividad (40 °C/min.) tra-
zados a varias frecuencias después del tratamiento de onda cuadrada. 
La menor resistividad de las láminas obtenidas a partir de solu-
ciones envejecidas, puede deberse al mayor grado de entrecruza-
miento del polímero inorgánico que se desarrolla durante su síntesis, 
que determina la microestructura de la lámina (22). Este hecho es pro-
bable que suponga mayor carga espacial, susceptible de afectar a los 
ciclos de histéresis. Como es previsible que los portadores de carga 
sean de movilidad reducida, los ciclos se reducirán en altura, al 
aumentar la frecuencia de barrido, según se representa en la Figura 9. 
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5.- CONCLUSIONES 
Se ha puesto de manifiesto experimentalmente que aplicando 
un tratanniento eléctrico a láminas ferroeléctricas con defectos, es 
posible mejorar ostensiblemente la medida de sus propiedades. El 
efecto se puede interpretar como un proceso de estabilización de 
la configuración de dominios a través de la redistribución de la 
carga espacial presente, especialmente vacantes de Pb y de O. La 
influencia de la frecuencia en los ciclos de histéresis reafirma la 
hipótesis del papel de la carga espacial. Puesto que el efecto no es 
permanente, no basta para su interpretación, con la hipótesis de la 
estabilización, sino que habría que admitir un proceso continuo 
de envejecimiento. 
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